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Studies the Equilibrium between Dilute Solution and Solute 
Vapour. III. Calculation the Evaporation and Dissolution 
Velocity. 


Ituro UHARA. 


(Received November 1943.) 


Part Application Absolute Rate Method Evaporation 
and Dissolution Solute. 


(15) Nature Condensation coefficient (a) iodine various 
solvents (L) expressed 


most noticeable that the heat activation(-A) dissolution 
gaseous molecule negative. Eyring and Polanyi’s method for cal- 
culating reaction velocity, the state maximum energy assumed 
the transition state. This has already met difficulties some reactions 
nitric oxide and the catalytic hydrogenation crotonic and maleic acid 
(on platinum) and ethylene (on nickel) which give maximum veloci- 
ties certain temperatures showing the existence the negative heat 
activation higher temperature. Accordingly the energy the transi- 
tion state lower than that the initial state and this attributed 
the high heat adsorption reactants. Remarkably negative values 
the heat activation obtained our case for the dissolution vapour 
together with the facts above, show the assumption that energy 
maximum the transition state has general validity. Since, general, 
the state maximum free energy (G) must taken instead maximum 
energy the transition state, these failures are not necessarily strange. 
Thermodynamical data various states, e.g., for iodine-toluene system 
are given Table which ascertain the conclusion stated above. 


Table (at 25°) 


The Transition State ..... —21.3* +16.8 


(obtained from (16 ab)). 
Calculated from solubility data. 


Uhara, this Bulletin, 18(1943), 412, 429. 
and Moon, Chem. Soc. (1935) 1190. 
(1922) 309; Zur Strassen, physik. Chem., 169(1934) 81. 
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From this point view, the Horiuti’s superior those 
Eyring etc. principle, which surface constructed the con- 
figuration space that the number representative points passing 
through may minimized and this taken the critical (transition) 


obtain comparing with (14) and (16a) approximately —H*=A. 
(c,=concentration gas, AS* and H*=entropy and heat content the 
transition state taking those gas the standard). smaller than 
the accommodation coefficient (which is>0.01, usually>0.1, though they 
have been given for light molecules) owing the circumstance that 

molecule must lose the adsorption energy and 
further more creep into dissolve. The fol- 

lowing transition state may supposed the basis 

(i) the transition state shown Fig. 

the transition state, W=(W-5/6 which factor 5/6 was 
taken arbitrarily. Eyring, considering diffusion evaporation one 
degree freedom, put heat activation diffusion =1/3 (inner 
This, however, gives too high values shown Table 

may rational take the quantity which 
and A/W=0.65-0.5. 


Table (at 25°) 


A|W 
0.68 0.66—0.49 4.9x10-9 
(cale. 


(16) (or a). The following assumed conditions 
the transition state are approximately the same for both cases, (i) and 


(4) Horiuti, this Bulletin, 13(1938) 210. 
(5) Eyring, “The Theory Rate Processes”, (1941) 525. 
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(iib). the case dissolution iodine molecule normal has 
translational freedom except that the direction dissolution, and 


does not rotate. The change inner molecular vibration (if exists) does 


not greatly affect the partition function. The dissolution velocity 
vapour the fresh surface= 


(16 
and this also expressible 


where Partition functions for rotation the transition 

number. 

pure 
Partition functions are assumed separable into the term depend- 

ing only and that for 


The number position for dissolution per sq. cm. the sur- 
face, assumed that molecules are closest- 
packed and one molecule surrounded six molecules the surface 
and each six gaps common three molecules molecular 
volume L.). the difference between and interaction little 
(which can estimated comparing and W,, the heat evaporation 
Since the error and consequently those and are large the 
case non-polar with high volatility, assume then 
obtained from and observed value (14) and compared 
with the result calculation (16) Table Low values (far 
less than for aqueous and alcoholic solutions iodine are attributed 
the restriction motion due strong interaction 
between and 

tion molecules the solution when they come the surface with 
sufficient energy for evaporation, assuming that molecules have the same 
velocity the gas molecule their free paths the The 
formula evaporation velocity from dilute solution can derived 
from both absolute rate method and kinetic theory (§5), from which 
obtain equating, 
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where A*=ratio the partition functions per unit area volume the 
transition state and initial state, without the exponential factor zero- 
point energy difference, number molecules the solution/c.c. 


From the solubility formula, (1) and (14), comes 
1 


out that and indicating that the transition 
state the same the case dissolution. 


The molecular state the solution assumed follows: 
molecules the solution have three translational degrees freedom and 
free volume per c.c. solution. The partition function for vibration 
put equal both solution and transition state, then 


‘RT 


where partition function the solution, 
partition function molecules surrounding molecule 


tor differs from that for the latter used for the following approx- 
imate calculation, the molecular volume iodine hence the 
molecular diameter does not differ largely from those ordinary and 


Table free volume per c.c. 


Calculated values and (Table coincide with observations within 
errors data used, indicating that the postulated transition state ap- 
proximately correct one. 

Large values (large evaporation velocity for their high values 
iodine from aqueous and alcoholic solutions may attributed 
the following causes though the quantitative discussion impossible: 
(a) these smaller than that for normal (Table 3), and volume 
contraction mixing often observed when interaction strong, 
especially the case chemical combination; (b) larger A/W 
constant; (c) free rotation iodine molecules the solution 
restricted (decrease the strong S—L interaction. dissolving 
electrolytes which increase the internal pressure may increased 
the same reason. 


(6) Eyring, Chem. Phys. 6(1938) 620, obtained from sound velocity vapour 
pressure. 
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Table (at 25°) 


Solubility 
4 
L ax 10 WwW mol. (mol./l.) 
MgSO, aqueous 
solution mol./l.) .... 1.8 10.4* 6.2 190 


Calculated from solubility data obtained the author. 


far too high value obtained the pure vibrational parti- 
tion function taken (17) the place translational one. 


(18) Nature entropy term entropy change (AS) dissolution. 
Ostwald’s absorption coefficient can expressed either following 


1 

then (14), (16a) and (17), 

Rsg Qu P 


though the assumptions concerning the transition state are unnecessary 
derive (18). 


Table The observed entropy (JS) and the heat 
solution 25°. 


Hydroquinone 27.8 20.35 
HgCl, 21.4 16.62 
Naphthalene 17.2 12.40 
Benzene 15.7 5.73 
Non-polar (1—5) 14—10 9—10 
Ordinary Ordinary 10-3 12—15 6—11 
Benzene 2.6 12.0 15.2 
Benzene 3.7x 6.5 2.5 
Benzene 1.7 —0.78 
Benzene 0.97 0.06 —2.26 


Benzene 1.40 —0.67 —1.71 


“4 
= 


Naphthalene 
32 ° S = 
Alco 
Acetone ben. 


NH; MeOH 


Fig. Entropy and the Heat Solution. 


The relation between entropy term and may stated follows: 


(a) When and consequently S-L interaction (compared with 
interaction) are large, rotation molecule the solution hindered 
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especially the case chemical interaction and and 
small, hence <0. 

(b) the normal case which and interactions are 
the same order magnitude, and does not differ largely from 
that pure (Table 3). Rs, approaches Rs, with diminishing inter- 

(c) the interaction weaker than small, some- 
times negative the case light molecule with small Van der Waals 
constants, because W—RT the difference between the energy cohesion 
S—L and the energy cavity formation for molecule. rela- 
tively large partly because small dimension molecule, 
and molecules increase freedom motion owing the decrease 
interaction the intervention hence and becomes 
larger than those (a) and (b). 

Generally speaking, vapour gas with large heat solution (W) 
has less solubility than expected from only. The linear relations 
between and were observed Evans and for one large 
molecule various and for various light gases one (from 
solubility data Horiuti® and and for 
smaller nearly same magnitude that normal The linear 
relation, however, holds only limited extent, apparent from Table 
and Fig. and for the general case which various factors must 
taken into account (dipole-interaction, hydrogen bonds, association, ratio 
molecular dimension, molecular shape and surface adsorption etc.) 
nothing more than approximate parallelism observable. 


(19) The case very weak Interaction. extreme case 
endothermic dissolution gas (W<0) discussed. obtain 


cule with more energy than the direction normal the surface, 
hence 

hydrogen-benzene system 25°, kcal./mol. and solu- 
bility increases with rising temperature. the model (i) §15 
put and from solubility data =1.40, then 
the transition state and the data Table are obtained 
from (16), (19) and (17). 


(7) Evans and Polanyi, Trans. Faraday Soc., 32(1936) 1333; 33(1937) 166. 
(8) Bell, ibid., 33(1937) 498. 

(9) Horiuti, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 17(1931) 125. 
(10) Lannung, Am. Chem. Soc., 52(1932) 68. 

(11) Butler, Trans. Faraday Soc., 33(1937) 171, 229. 
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Table Benzene. (at 25°) 


2x10 0.16 0.7—0.4 4—2 


see that the elementary kinetic discussion that all molecules with 
sufficient energy can evaporate dissolve valid approximately only 
the case such weak interaction. 


The author expresses his hearty thanks Prof. Horiuti for his 
kind advices and useful suggestions. 


Summary. 


The absolute rate method was applied the dissolution and 
evaporation processes the solute vapour the solution. 

(2) The energy the transition state was estimated from the 
temperature coefficient condensation coefficient (a) iodine experi- 
determined. The energy not maximum the transition state 
usually assumed the transition state method. 

(3) evaporation probability and entropy dissolution 
(AS) were calculated for simple cases means simple models the 
transition state and solution. For complex cases only qualitative explana- 
tion possible. 

(4) very light gases may the order 


Laboratory Physical Chemistry, Imperial 
University Hokkaido. 
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Acetonderivate der Monosaccharide. II. Diaceton- und 
Monoaceton-d-idose, 


Von Koichi IWADARE. 


(Eingegangen 29. December 1943.) 


der letzten Mitteilung wurden die Acetonverbindungen der d-Gulose 
berichtet, die durch Reduktion von dargestellt wurde. 
dieses Lakton durch Cyanhydrinsynthese aus d-Xylose hergestellt 
wurde, wurde dabei ein Gemisch von und 
relakton gebildet. Und d-Idose wurde daher durch Reduktion von 
erhalten, das aus dem Gemisch als Brucinsalz kristall- 
inisch isoliert und wieder befreit wurde. 


d-Idosesyrup wurde mit Aceton Gegenwart von wenig Schwefel- 
geschiittelt. Die Lésung wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert, 
dann filtriert und eingedampft. Der erhaltene Syrup wurde mit warmem 
Benzin erschépfend extrahiert. Die durch Eindampfen der Benzinlésung 
erhaltene Syrup wurde mit Ather kristallisiert. Platten, die 
bei schmelzen und eine spezifische Drehung von 
Aceton) zeigen. Diaceton-d-idose reduziert nicht die Fehling- 
sche Lésung. Sie wird mit Jod nach titriert, aber 
verbraucht kein Jod. Daher hat Diaceton-d-idose mit Sicherheit keine 
Gruppe 1-Stellung. 

Diaceton-d-idose wurde mit 70% Wasserbade bei 50° 
wahrend zwei Stunden und die Acetonreste wurden partiell 
hydrolisiert. Die essigsaure Lésung wurde unter verminderten Druck bei 
40° eingedampft und der zuriickbleibende Syrup kristallisierte von selbst. 
Monoaceton-d-idose wurde aus Farblose 
Platten, die bei schmelzen und eine spezifische Drehung von 
Wasser) zeigen. Monoaceton-d-idose wurde mit 
Bleitetraacetat oxydiert, und dabei wurde reichliche 
Menge Formaldehyd erhalten, das die Existenz der Alkohol- 
gruppe beweist. 

Diaceton-d-idose hat keine reduzierende Gruppe und Mono- 
aceton-d-idose, die durch partielle Hydrolisierung der Diacetonverbindung 
dargestellt wird, hat die freie Daher 
ist mit Sicherheit festgestellt, dass diese Acetonderivate 1,2,5,6-Diaceton- 
d-idofuranose und 1,2-Monoaceton-d-idofuranose sind. 


(1) Iwadare, dies Bulletin, 18(1943), 226. 

Fischer und Fay, Ber., 28(1895), 1975. 

(3) der von Auerbach und angew. Chem., 
36(1923), 602. 
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CH, CH.OH 
d-Idopyranose Diaceton-d-idofuranose Monoaceton-d-idofuranose 


Beschreibung der Versuche. 


d-Idose. Das Gemisch der d-gulonsauren und d-idonsauren Laktone 
wurde durch Cyanhydrinsynthese aus d-Xylose Und der Syrup 
(70g), aus dem das Lakton der durch Kristal- 
lisation méglichstvollstandig abgetrennt worden war, wurde 
Wasser gelést, mit 180 Brucin und die Mischung Stunden auf 
dem Wasserbad erhitzt, und Hierauf wurde 
Vakuum eingedampt, gut getrocknet und mit Alkohol zum diinnen Syrup 
verfliissigt. Nach Stehen hatte sich eine reichliche Kristall- 
menge abgesieden, die abgesaugt, mit heissem Alkohol gut gewaschen und 
aus Methanol umkristallisiert wurde. Erhalten wurden idonsaures 
Brucin, die bei schmolzen. Zur Umwandlung die 
wurde das Brucinsalz (54g) heisser wassriger Lésung mit Barium- 
hydroxyd zerlegt und das ausgeschiedene Brucin nach dem Erkalten ab- 
filtriert und das Filtrat eingedampft. Dann wurde die Bariumverbindun- 
gen wieder Wasser gelést, durch das Metall genau aus- 
gefallt, das Filtrat zum Syrup verdampft und Stunden Vakuum auf 
90° erhitzt. Der verbleibende dicke Syrup des wog 
wurde mit Natriumamalgam reduziert. Nach Abtrennung von 
wurde d-Idose als Syrup (5g) erhalten. 


1,2,5,6-Diaceton-d-idofuranose. d-Idose wurden mit 
Aceton unter Zusatz von 12ccm konzentrierter wahrend 
5.5 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Dann wurde das Gemisch 
filtriert und das Filtrat wurde mit iiberschiissigem Natriumcarbonat bis 
zur neutralen Reaktion auf Lackmus geriihrt und wieder filtriert. Nach 
dem des Acetons wurde der Riickstand wiederholt mit 
heissem Benzin extrahiert. Die Lésung wurde abdestilliert und der ver- 
bleibende Syrup aus Ather umkristallisiert. Farblose Platten. Smp. 
(c=2.01) Aceton. (Gefunden: 55.73, 
reduziert nicht die Fehlingsche Lésung, aber reduziert sie stark nach der 
Erwarmung mit verdiinnter Die Diacetonverbindung wird 
nicht mit Jod 
oxydiert. 
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leem 70% gelést und Wasserbade bei 50° zwei 
Stunden Danach wurde die essigsaure Lésung unter verminder- 
ten Druck bei 40° eingedampft und der zuriickbleibende Syrup kristalli- 
sierte von selbst farblosen Platten. Umkristallisiert aus Chloroform. 
Smp. 81-82°. (c=1.33) Wasser. (Gefunden: 49.47, 

Monoaceton-d-idose wurde mit 0.09N Bleitetraacetat- 
Eisessig Lésung versetzt und auf dem Wasserbade bei 60° einer 
Stunde Danach wurde das Gemisch unter vermindertem Druck 
mit Wasserdampf destilliert und der Destillat mit alkalischer Lésung von 
Dimedon versetzt. Erhaltenes Formaldimedon wog Das betrug 
62% der theoretischen Ausbeute. 


Zusammenfassung. 


Durch Acetonierung von d-Idose wurde 1,2,5,6-Diaceton-d-idofuranose 
(Smp. Aceton) erhalten. Und durch die par- 
tielle Spaltung der 
(Smp. 81°-82°, Wasser) dargestellt. 


Zum Schluss méchte ich Herrn Professor Kubota fiir seine freund- 
lichen bei der vorliegenden Arbeit meinen herzlichsten Dank 
aussprechen. 


Chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen 
Kaiserliche Universitét Tokio. 


(4) Ohle, Ber., 62(1929), 2435. 
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CORRECTIONS. 


Volume 17, 1942. 


Physico-Chemical Investigations Catalytic Mechanism. VIII. 


Senzo HAMAI, Shiro HAYASHI and Kiyoshi SHIMAMURA. 


Page Line Column For Read 
451 Foot-note (1492), (1942), 


Physico-Chemical Investigations Catalytic Mechanism. 


Senzo HAMAI, Shiro HAYASHI and Kiyoshi SHIMAMURA. 


Page Line Column For Read 
0.0 0.2 
475 Last line 1st trap trap 
Volume 18, 1943. 


Physico-Chemical Investigations Catalytic Mechanism 


Senzo 


Page Line For Read 
369 29 C,C,; Cy—C, 
375 foot-note play plays 


Hydrocarbon Conversion with Special Reference the Thermodynamical 
Calculations for the Isomerization Reactions. I*. 


Senzo 


Page Line Column For Read 

376 

376 Foot-note omitted (To added the 
foot-note) 


(*) The part this paper was reported 
the general meeting the Soc. 
Ind. Chem. Japan (Manchuko Division 
Meeting) held Dairen, July 12, 1943. 
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Corrections. 
Continued 
Page Line Column For Read 
Rossini Rossini 
387 4-7 Table (g.) —1061 +230 (g.)) 
2385 (g.) 280 (g.) 
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Senzo HAMAI. 


Page Line Column For Read 
404 

2-cis-Hexene 

-cis-Hexene 

3-trans-Hexene 

=2-cis-Hexene 2-cis-Hexene 
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Page Line For Read 
420 Last line 4.8 
220 240 

0.76 0.8 
424 
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Ituro UHARA. 


Page Line For Read 
432 4.8 
8.0 8.3 
220 240 
0.76 0.8 
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